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La" prSserite invention concerne des colorants azolques 
cationiques qui ne comporte pas de groupe acide- sulfonigue 
et qui repondent a la formuie geherale (1) : 




(+) 



An 



<-) 



ou R est un-.atorae d'hydrogene ou un radical methyle substi- 
tue, un radical alkyle.contenantau inoins 2 atomes de- car- 
bone, un radical alcoxy, cycloalkyle , ~ aryle , aralkyle ou - 
heterocycligue ; Rj. est un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle ou aralkyle, ou Men R et ^ sont lies pour former 
un heterocycle ; R 2 est un atorae d'hydrogene ou un radical 
alkyle ou alcoxy ou un :atonte d'halogene •; ' R 3 est un radi- 
cal alkyle, alcenyle, alcynyie ou aralkyle ; K est le radi- 
cal d'un copulant , et te 1 ' 1 est un anion, et les radicaux 
cycliques et acycliques peuvent comporter des substituants 
non ibnogSnes et/ou des groupes carboxyles. 

I. 'invention concerne en outre la production des colo- 
rants de formuie (I) -et leur application a- la teinture et 
a 1' impression de rtatieres naturelles et synthetiques . • 
Des substituants non ionogenes, dans le sens de la 
presente invention, sont les substituants usuels dans la 
chimie des colorants et qui ne se dissocient pas, comme par 
exemple les radicaux cyano, hydroxyles, halogen©', nitro, ■ 
alkyles, amino eventuellement substitue, phSnyle; alcoxy, 
acyloxy, alcoxycarbonyles , alcoxycarbonyloxy , dans lesquels 
les groupes alkyles et •alcoxy.compbrtent de preference I. a 
4 atomes de carbone etou le terme "acyle" represente en 
particulier un radical alkylcarbonyle dont le. groupe alky- 
le comporte 13 4 atomes de carbone. 

Des colorants pref erSs repondent a la formuie geh§rale 

(id s - 
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ii 



R 3 et An ont le sens indiquS h propos de la 
et K x est un radical rgpondant a l'une des 



R4 -o 

tv $< 

oH R 4 est un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle, alc- 
oxy ou haloggno ; R g est un atome d'hydrog&ne ou un radi- 
cal alkyle, alcoxy, acylamino ou haloggno ; R fi est un ato- 
me d'hydrogSne ou un radical alkyle ou aralkyle ; R ? * est 
un radical alkyle, aralkyle ou aryle ; R Q est uri radical 
alkyle ,ou aryle ; R 9 est un atome d'hydrogdne ou un radical 
alkyle ou aralkyle ; R 1Q est un radical alkyle, cyano, ha- 
logSno ou nitro 7 n vaut z€ro, un ou deuxjet les subs ti- 
tuants R a R 1Q ,dans. la mesure oft ils contiennent des radi- . 
caux alkyles ou aryles, peuvent contenir d'autres substi- 
tuants non ionogSnes. 

Parmi les colorants de formule (I) , il y a lieu de 
citer en £>articulier ceux dans, la formule desquels R est un 
atome d'hydrogdne, un radical mgthyle substit.u§, un radi- 
cal alkyle ayant au moins deux atomes de carbone, un radi- 
cal alcoxy, cycloalkyle, aralkyle ou h§t6rocyclique. 

Des radicaux R corivenables sont.par exemple un atome 
d'hydrogdne ou.un radical §thyle, isopropyle, propyle, bu- 
tyle, sec.-butyle, tertio-butyle, iso-butyle, pentyle, 
hexyle, octyle, phgnoxy-m§thyle, benzyle, 2-ph§nyl-£thyle, 



Oil R, r 1# r 2 , 
formule (I) ; 
formules 



ou 
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cyclopentyle, cyclohexyle, ph§nyle, 4-chloro-ph€nyle, 3- 
chlorb-ph§nyle, 4-nitro-ph£nyle- 3-nitro-ph£nyle f 3-mSth- 
oxyph§nyle, 4-m€thoxy-rph§hyle7 2,4-diraethoxy-phgnyle, ' 
l-naphtyle* 2-riaphtyle, 2, 4-dichloro-ph§nyle, 4-dim§thyl- 
aminopli6nyle,2-tolyle f 3-tolyle, 4-tolyle, 2-ph€nyl£thylfc- 
ne, 2-thi§nyle, '2-furyle, 2-t£trahydrofuryle, ainsi que 
mgthoxy, ethoxy et propbxy. 

En outre, si R complete avec un substituant cycli-,. 
que, R et R x peuvent avec\Le radical carboxamido fome^un/ 0 ** 
amido ou iraido cyclique, par exemple un radical phtalimido, 
naphtalimido, mal£inimido , siccinimido ou butyrolactame. 

Des radicaux pr£f 6r§s sont par exemple un atome 
d'hydrogdne ou un radical mgthyle, m§thoxy, Sthoxy, chloro 
ou bromb. ... 

Des radicaux R 2 pr§f §r£s sont par exemple un atome 
d'hydrogdne ou un radical methyle; methoxy, §thoxy,. chloro 
ou bromo, - 

Des radical R^ pr£f §r§s sont par exemple un radical 
m§thyle, ethyle, prbpyle, butyle, 2-cyan£thyle, . 2-carbamoyl- 
£thyle f .2^m§thdxy-carbonyl-£thyle, 2-carboxy-ethyle, 2- 
hydroxy£thyle, allyle, m§thallyle, propargyle ou benzyle. 

Des radicaux alkyles R 4 et R g pr§f §r§s sont ceux ay ant 
1 & 4 atomes de carbone comme CHy, C 2**5~ ' C 3**7~ ' * so ~ 
C 3 R 7~ ' C 4 H 9~ ' iso ~ C 4 H 9' tert.-C 4 H 9 - . 

Des groupes R g et R y pr§f£rgs sont ceux ayant 1 3 4 
atomes de carbone, coinme CH 3 - , -C^--. , C^j- , iso-C^- , 

C 4V ' iSO ~ C 4V ' sec.-C 4 H 9 - , C 2 H 4 CM- ,' ^ 2 H 4° H ' C 2 H 4°^ 
-CH 2 -C 6 H 5 , -C 2 H 4 -C 6 H 5 , -C 2 H 4 0-acyle , -C^O-CO-O-al- ' 
kyle, -C^-CHalkyle , -C^-CO-O-alkyle , tC 2 H 4 -0-CO-NH- 
aikyle oft tt alkyle/ reprisente de pr£f irence un radical al- 
lele ayant 13 4 atomes de carbone et "acyle" repr£sente de 
preference un radical alkyl-carbonyle dont le groupe alkyle 
comporte 13 4 atomes de carbone ou un radical phSiiylcarbo- 
nyle §ventuellement substitute , 

Des groupes alkyles Rg et R 1Q qui cohviennent sont des 
radicaux alkyles,. de preference nph substitu^s, ayant 13 
4 atomes de carbone commef par exemple Clt^-. , - C^H^- , C-H- , 
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iso-C 3 H 7 - , C 4 H 9 - , iso-C 4 H 9 . . ^ 

. Des radicaux alkyles R g convenables -sont de prgfgren- 
ce ceux ayant 1 Sl 4 atomes de carbone qui peuvent etre en- 
core substitu§s par exemple; par -CN , -CO-NH 2 , ou -COOH , 
par exemple CH 3 - , C^- , C^- , C^- , -C^-CN 

2 4 2 2 4 pr<5f£r£s 

Des groupes alcoxy R 4 et Rg/sont ceux ayant 1 a 4 ato- 
mes de carbone comme par exemple -O-CH^O-C^ f -O-C^H^-O-C 
-0-CH 2 -CH 2 -OH , -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 3 . 

Parmi les radicaux- ary les R ? et R g qui conviennent, il 
y a un radical phSnyle de prgfSrence non substitu€. 

Des groupes acylamino R 5 qui conviennent sont par exem 
pie les groupes -NH-CHO / -NH-CO-CH 3 , -NH-CO-C^ , 
«NH-CO-C 4 H 9 --NH T CO-C 2 H 4 OH , -NH-S0 2 -CH 3 , -NH-SO^C^ 
-NH-CO-CH 2 -0-C 6 H 5 , -NH-CO-CH 2 -C 6 H 4 Cl-(p) , -NH-CO-C^ , 
-NH-CO-C 6 H 3 Cl 2 -(2 / 5) , -NH-CO-CI^-C^ . 

Des atomes d'halogSne R 4# R g/ R 1Q qui conviennent sont 

de prgf€renc£ le chlore ou le brome. ' 
radicaux 

Comme/anioniques An, il est question des anions orga- 
niques et minSraux usuels dans le cas des colorants catio- 
niques. 

Des anions min6raux sont par exemple les ions fluorure, 
chlorure, bromure et iodure, perchlorate, hydroxyle; des ra- 
dicaux d'acides contenant da soufre comme des radicaux hy- 
drog§no-sulfate , sulfate disulfate ' et aminosulfate ; 
des radicaux d'acides oxyg6n§s de l'azote comme le. radi- 
cal nitrate; des radicaux oxyg§n6s. du phosphore, comme 
les radicaux dihydrog§no-phosphate , hydrog§no-.phosphate 
phosphate et m§taphosphate ; des radicaux d^rivant de 
l'acide carbonique, comme les radicaux hydrog§no-carbonate 
et carbonate ; d'autres anions d'acides oxyg§n§s et d'aci- 
des complexes comme les radicaux mSthosulfate , §thosulfa- 
te , cyanate , thiocyanate , trichlorozincate , t§trachlo- 
rozincate , tribromozincate , tdtrabromozincate # stannate , 
borate et t€trafluoro-borate , ainsi que des anions dus- 
ters de l'acide borique comme celui de.l 'ester glyc^rique 
de l'acide borique et des anions d' esters de l'acide 
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phoSphorique comme celui du mSthylphosphate. 

. Des anions organiques sont par exempli des anions d'a 
cides carboxyliques et sulfoniques satur€s ou insatur§s, 
aliphatiques r cycloaliphatiques-, aromatiques et h£t§rocycli- 
ques comme les radicaux de l'acide ac§tique, 1' acide -t:hlor- 
ac§tique, l'acide cyanac§tique, l'acide hydroxyac§tique, 
l'acide aminpac§tique, l'acide m§thylaminoac§tique, 1 '-aside 
aminoSthyl-sulfonique, l'acide ra§thylaminO§thyl-sulfonique, 
l'acide propionique, l'acide 3-chloro-propionique, l'acide 
2-hydroxypropionique, l'acide 3 -hydroxy propionique, l'aci- 
de 0-§thylglycolique, l'acide glycerique, l'acide 3- (nonyl- 
oxy) -propionique, un acide oxypropionique d6rivant d'un me- 
lange d'alcools ayant 8 a 10 atomes de carbone, l'acide no- 
nylph§nol-t§tra§thyl£neglycoloxyprbpionique, l'acide nonyl- 
ph€noldi§thyl£neglycoloxypropionique, l'acide dod£cyl-t§tra 
§thyl§neoxy-propionique, l'acide ph§noxyac§tique, l'acide 
2,2,2-trimgthylacStique, l'acide n-caprolque, l'acide 2- 
§thyl-n-caproxque, l'acide stSarique, l'acide olglque, l'a- 
cide ricinplSIque, l'acide palroitique, l'acide n-p.§largoni- 
que, l'acide laurique, un melange d ' acides carboxyliqu® all- 
phatiques ayant 9 a 11 atomes de carbone (acide* Versatic 911 
de Shell) , un melange d'acides carboxyliques aliphatiques 
ayant 15 a 19 atomes de carbone (acide Versatic 1519" de 
Shell), des t§tes de distillation des acidea .gras de l'hui- 
le de coco, l'acide undScanoIque, l'acide n^trid&canolque 
et un m§lange d'acides gras d§rivant de l J huile de noix de 
coco l'acide acrylique, l'acide mdthacrylique, l'acide 
crotonique, l'acide propargylique, l'acide oxaiique, l'aci- 
de malonique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'a- 
cide adipique, l'acide pimfilique, l'acide sub§rique, . l'aci- 
de az§laique, le m§lange des acides 2,2>4- et 2,4,4- trim6- 
thyladipiques isomSres, l'acide s€bacique, l'acide isos§ba- 
cique (melanges d' isomSres) , l'acide tartrique, l'acide ci- 
trique, l'acide glyoxylique, l'acide (oxyd§ de dim§thyle) - . 
alpha, alpha '-dicarboxylique, l'acide mgthylSne-bis-thiogly- 
colique, l'acide (sulfure de dimSthyle) -alpha, alpha '-dicarb- 
oxylique, l'acide 2,2'-dithio-di-n-propionique, l'acide * 
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fumarique, l'acide.malglque, I'acide §thyl-bis-iminoac§ti- 
que, I'acide methane-sulfonique, I'acide gthanesulfonique, 
I'acide 2-hydroxy§thane-sulf6nique, un mersolat, c'est-a- 
dire de l' aci( *e paraf fine-sulfonique en Cg a C 15 , obtenu 

5 par chloro-sulfonation de l'huile de paraf fine. 

Des anions convenables d'acides carboxyliques cyclo- 
aliphatique sont par exemple les anions de I'acide cyclo- 
hexane-carboxylique', de I'acide cyclohexene-3-carboxylique, 
et des anions d'acides araliphatiquesmonocarboxyliques 

10 sont par exemple les anions de I'acide phSnylacftique, de 
I'acide 4 -m§ thy lphSnylacgtique et de I'acide mahdelique. 

Des anions convenables d-'acides carboxyliques aroroati- 
ques sont par exemple les anions de I'acide benzolque, I'a- 
cide 2-m§thylbenzoXque, I'acide 3 -m§thyl-benzblque, I'acide 

15 4-m§thyl-benzolque, I'acide 4-tertio-butylbenzoique, I'aci- 
de 2-bromo-benzoIque, I'acide 2-chloro-benzolque , I'acide 
3-chloro-benzoIque, I'acide 4-chloro-benzoIque, I'acide 2,4- 
dichloro-benzolque, I'acide 2 ,5-dichloro-benzoique, I'acide 
2-nitro-benzoique, I'acide 3-nitro-benzoique, I'acide 4-ni- 

20 trobenzol que , I'acide 2-chloro-4-nitrobenzolque, I'acide 6- 
chloro-3-nitro-benzoique, I'acide 2,4-dinitro-benzoIque, 
I'acide 3 ,4-dinitro-benzoique, I'acide 3,5^dinitro-benzoI- 
que, I'acide 2-hydroxybenzoxque, I'acide 3-hydroxybenzoI- 
que, I'acide 4-hydroxy-benzoIque, I'acide 2-mercapto-ben- 

25 zolque, I'acide 4-nitro-3-m§thylbenzoIque, I'acide 4-amino- 
benzolque, I'acide 5-nitro-2-hydroxybenzoIque, I'acide 3- 
nitro-2-hydroxybenzoIque, I'acide 4-m€thoxybenzo£que, I'a- 
cide 3-nitro-4-mSthoxybenzoIque, I'acide 4 -chloro-3-hydroxy- 
benzolque, I'acide 3-chloro-4-hydroxybenzoIque, I'acide 5- 

30 chloro-2-hydroxy-3-m§thylbenzoique f I'acide 4-gthylmercapto- 
benzolque, I'acide 2-hydroxy-3-m§thylbenzoique, I'acide 6- 
hydroxy-3-m§thylbenzoIque, i'acide 2-hydroxy-4-m§thylbenzoI- 
que, I'acide 6-hydroxy-2)4 -dime thy lbenzolque, I'acide 6-hydr- 
oxy-3-tertio-butylbenz.oIque, I'acide phtalique, I'acide tg- 

35 trachloro-phtalique, I'acide 4-hydroxyphtalique , I'acide 4- 
methoxyphtalique*, I'acide iso-phtalique , I'acide 4-chloriso- 
phtalique, I'acide 5-nitro-isophtalique, I'acide terephtaLique, 
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1'acide nitro-terephtalique et 1'acide diphenyl-dicarboxy- 
lique-(3,4), l'acide.o-vanillique, 1'acide 3TSulfo-benzoI- 
que, 1 'acide benzenetetracarboxylique- (1 , 2 ,4,5) , 1 'acide 
naphtal6ne-t§tracarboxylique-(l,4,5,8), 1'acide biphenyl- . 
earboxyllque-(4), 1'acide abietique, le phtalate de mono- 
n-butyle, le terephtalate.de monomSthyle, l^acide 3-hydr- 
oxy-5 , 6 , 7 ,8-tetrahydronaphtal§necarboxylique- (2) , 1 • acide 
2-hydroxynaphtoIque-(I) et 1 ' acide anthraquinone-carboxy- 
lique-(2). 

. Comme anions d'acides carboxyliques hetirocycliques , 

cohviennent par. exemple les anions de 1'acide pyromucique, 

de 1? acide dehydropyromucique, de 1'acide indolyl- (3) -ace- 
tique . ..... 

Des anions. d'acides sulforiiques aromatiques convena- 
bles sont par exemple les anions de 1'acide benzene-sulfo- 
nique, 1'acide benzene-disulfonique-(l,3) , 1'acide 4-chlo- 
ro-benzene-sulfonique, 1'acide 3-nitro-benzene-sulfonique, 
1 1 acide . 6-chloro-3-nitro-benz§ne-sulfonique , 1 1 acide to- 
iuene-sulfonique- (4), 1'acide toluene-sulfdnique- (2)., 1'a- 
cide toluene-omiga-sulfonique, 1'acide 2-chloro-tOluene- 
sulfonique-(4) , 1'acide 1-hydroxybenzene-sulfOnique, .1'aci- 
de n-dod€cylbenzene-sulfonique, 1'acide 1,2,3,4-tetrahydro- 
naphtalene-sulfdnique-(6) , 1'acide naphtalene-sulfonique- 
(1)/ 1'acide naphtalene-d±sulfonique-(l,4). ou -(1,5), 1'a- 
cide naphtalene-trisulfonique- (1,3,5) , 1'acide naphtol-(l)- 
sulfonique-(2) , 1'acide S-nitro-naphtal§he-sulfonique-(2) , 
l'acide.'S-amino-naphtalene-sulfonique-d), 1'acide stilbS- 
he-disulf onique- ( 2 ; 2 ' ) et . .1 • acide diphg'nylsulfonique- ( 2.) . 

On.prefSre les anions incolores. Pour la teinture a 
partir d'un milieu aqueux, on prefere les anions qui ne 
nuisent pas trop> fortement a la solubilite du colorant dans 
l'eau. Pour la teinture a partir de solvants organiques, 
on pr6fere souvent aussi les anions qui augmentent la solu- 
bilite du colorant dans les solvants organiques ou qui, 
tout au moins, n'exercent pas une influence negative sur 
cette solubiliteV • - . 

I' anion est foumi en general par le procedS de 
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fabrication et par la purification Sventuellemerit entre- 
prise ensuite du colorant brut. En rdgle g§n§rale, les co- 
lorants se prSsentent sous la forme des halog6nures, en 
particuiier sous forme de chlorures oude bromures ou sous 
la. forme des mSthosulfates, des 6thosulfates, des sulfates, 
des benzSne-sulfonates ou des toluSne-sulfonates ou sous 
la forme des acetates. Les anions peuvent §tre remplacis 
de fason connue par d'autres anions. 

Des colorants particuliSrement pr6f€r6s rgpondent aux 
formules ggnSrales (III) et (IV) : 



R ,13 



R 14 1< 



M2 . 



(+) 



An 



(-) 



III 



15 



20 



25 



(oil est 



-C 2 « 5 , 



C 4 H 9 , 



sec,-C 4 H 9 , 



-C 3 H ? , 



tertio-C^H^ / 



iso-C 3 H^ , 



-C 4 H g , 



-CH 2 -0-G 6 H 5 , 



iso- 



-CH 2 -C 6 H 5 , C 6 H S , -C 6 H 4 Cl-(p- , C 6 H 3 Cl 2 -(2,5) , 
-C 6 H 4 -CH 3 -(o, m ou p) , -e 6 H 4 -0-CH 3 -(p) , -0-CH 3 , 
~°~ C 2 H 5 ; R 12 est ^ radica l alkyle ayant 1 a 4 atomes de 
carbone, 2-cyan§thyie,2-carbamoyl6thyle ou benzyle ; R 13 . 
est un atome d'hydrogSne, de -chlore ou de brome ou un ra- 
dical m§thyle, gthyle, mSthoxy ou ithoxy ; est un ato- 
me d'hydrog&ne ou un radical m§thyle, Sthyle, m§thoxy, 
Sthoxy, chloro, bronio, acStylamino, m^thylsulfonylamino ou 
benzoylamino ; R 15 est un atome d'hydrogSne ou un radical 
alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ou benzyle ; R 16 est 
un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle ayant 1 a 4 ato- 
mes de carlpone, benzyle ou ph§nyle ; et An*"* est un anion) 
et : 
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M2 r 



(.+) ■• 



An 



(-) 



IT 



; et R 1? est un 
et. R^g-est un atome 



(ou R^^ Rjg et *»• >»t sens precite 
radical methyle , etn'yie bu phenyle 

d'hydrogene ou un radical methyle, beta-cyanethyle, b§ta- 
carbamoyl§thyle- ou beta-carboxyethyle) . : ' 

On produit les colorants- de fornuile .'(I) eh diazotant 
uri 2-amino-:benzoth.tazoie\ de f ormule (V) t 



R^CO-N 




en copulant^avec un copulant de f ormule ... (VI) 



KH 



VI 



et en faisant .r§agiravec "uii ^ agent de quaterrilsation de 
f ormule ggnSrale (VII) : 



R 3 - X 



VII 



bu, dang les" formules (V) Sl (VII) , K et les radicaux R a 
R 3 ; pnt le sens indiquS §. propos de la f ormule (I) et X re- ' 
pr€sente un groupe scindable sous forme d'un anion An*"^ . 

Des 2-amino-benzothiazQles de f ormule. (V) qui convien- 
nent sont par exemple 

le e-formylaraino-ZTamino'benzothiazole, ■ ". 

le* 6-propionylamino-2-ain^aT5enzothia.zole', 

. le 6-butyrylamino-2-aminobenzothiazole , , 
, le 6- D2-mSthylprop±onyU 

le 6-tj3-m§thylpropionyl jF-amino3-*2-ani.inobenzdthiazole ; 
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le 6-(trinigthyl-ac€tyl-amino)-2-aminol3enzothiazale, 

le 6-pentylcarbonylamino-2-amino : benzothia25ol0 > 

le 6-heptylcarbonylaroino-2-aminoben2othLiazole, 

le 6-ph§noxyac^tylamino-2-aminobenzothiazole # 

le 6-phgnylac§tylamino-2-aminobenzotliiazole , 

le 6- (b§ta-phgnyl-propionylamino) -2-aminobenzothian 

zole, 

le 6-benzoylamino-2-aminobenzothiazole, 
le 6- (p-chloro-benzoylamino) -2-amtriobenzot*hiazole, 
le 6- (m-chloro-benzoylamino) -2-aminobenzothiazole , 
le 6-(o-chloro-benzolyamino)--2-aminobenzothiazole, , 
le 6*(2,5-dichlorobenzoylamino)^2-aminobenzothia-- 

zole, 

le 6-(2 # 4-dichlorobenzoylamino)-2-aminobenzothia- - 

zole, 

le 6- (p-nitrobenzoylamino )-2-aminobenaothiazole , 
le 6-(m-nltrobenzoylamino)-2-aminobe2izothiazole, 
le 6- (p-dimSthylamino-behzoylamino) -2-aminobenzotbia- ' 

zole, 

le 6-(p-tolylcarbonylamino)-2-aminobenzothiazole, 

le 6-(m-tolylcarbonylamino)-2-aminbbenzothiazole, 

le 6-to-tolylcarbonylamlno)-2-aminobenzothiazole, . 

le 6-(p-m6thoxy-benzoylamino)-2-aminobenzothiazole, 

le 6-(2-thgnoylamino)-2-aminobenzothiazole, 

le 6-(2-furoylamino)-2-aminobenzothiazole, 

le 6-fj2-t6trahydrofuroyl)-aminoJ-2-aminobBnzothiar- 

zole, 

le 6-cyclQhexylcarbonylamino-2-aminobenzotMazole, 
le 6-cyclopentylcarbony / Lamlno-2- aminobenzothiazole , 
. le G-cinnamoylamino-2-aminobenzothiazole, 
le 4-chloro-6~benzoylamino-2-aminobenzothiazole, 
le 4-ra§thyl-6-benzoylamino-2-aminobenzothiazole, 
le 4-m6thoxy-6-benzoylainino-2-aminobenzothiazole, 
le 6-benzoylamino-7-chloro-2-aminobenzothiaz61e , 
lei 6- (benzoy l-N-m§thyl-amino) -2-aminobenzo.thiazole , 

le 6-(propylcarbonyl-N^ra6thyl-araino)-2-aminobenzo^ 
thiazole, 
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; le 6- (benzoyi^butyla^ 

le 6r (cinnaraoyl-N-m§thyl-amino) -2-andnobenzothiazoIe, 

le 6-{4*chlbro-benzpyl^ 
thiazole, 

ie 6-(4-m§thylbenzoyI-N-m€th^^ 
thiazole, . • . * 

le 6^('4-nitrobenzoyl-N-pTO^ 
zole, . . . 

[■■' le. 6-phtaliMdio-2^ 
'•'ie 6-naphtalin^dp-2^aminobenzQthiazble > 

Dans la mesure . oft les ^-aminabenzbtlaiazoles indiquis 
ne sont pas encore cpnnus de far la litt§rature, on peut 
les produire selon.des prpc§d§s connus, en eux-memes , par- 
<exemple par acylation s§lective du groupe . 6-amino bu du ... 
groupe 6-aJJtylaminb ^ de 2/6-diarainobenzotIiiazoles par des 
anhydrides d'acides carbbxyliques ou par des chlorures d r a 
cides carboxyiiques. 

Pes copuiahts conyenables de formule (VI> sont par 
exemple,: J ' 

la_NrN-dliD§thylahiline,: .la N,N-di£thylaniline, 'la N- 
m§thyl-N-n-butyi-aaiiline, la iN,N-digthyi-m-toluidine f . le 
"N>N-di§thylamino~37chloro--benz§ne f la N^N-digthyl-N'-for- 
my l-m-phSnylSne-diamlne , la N ( N-di§thy 1-N 1 -acetyl -m-pti§- 
nyl&ne^diamine, la N f N-di§thyl-N , -propibnyl- : m-ph6nyldne- 
diamine, le N^-digthylamino^'S-m^thoxyberizSne, le N f N-di- 
ithyiamino-2,5-diingthoxybenzSne f le L-H f tf-^lifrtByiaininor2 / 5 
di§thoxy-benz§xie, le l-N>N-di§thylamino-2--jn6thoxy-3-ac6- 
tylamirio-benzdne / la N-§thyl-N-bgta-chlor§thyl-ahiline , la 
N r N-bis-(bgta-chlor§thyl) -aniline, la N- (beta-chlor§thyl) r 
N-butyl-anilirie, la N-(beta-chlor§thyl) -N-gthyl-m-toiui- 
dine, la N,N-bis~ (beta-chlor§toyl) ~m-tpluidine, la N-m€- 
thyl-N-bSta-r.hydroxyethyl-aniline, la N-ethyl-N-beta-hydr- 
oxy§thylr aniline, la NvN-bis-(beta-hydroxy§thyl) -aniline, 
la V-butyl-N- ^ la N,N-bis- (be- 

ta ,gamma^dihydroxypropyl) -aniline, la N-§thyl-N-benzyl~ani 
line, la .N-§thyl-N-benzyl-m-toluidine, la N-Sthyl-N-beta- 
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f . i * 

hydroxygthyl-m-toluidine , la N,N-bis- (beta-hydroxy€thyl) - 
m-toluidine, le l-N-gthyl-N-beta-hydroxy§thylamino-2-m^th- 
oxy-5-m6thylbenz£ne, la N-Sthyl-N-b§ta-hydroxy§thyl-N '-ac€- 
tyl-m-phgnyl§ne-diamine, la N,N-bis^b§ta-hydroxy6thyl) -N»- 

5 acgtyi-m-phgnyl£ne-diamine, le 1 ,N,N-bis- (b§ta-hydroxy§thyl) 
amino-2-methoxy-5-ac§tylamino-benz§ne, le l-N,N-bis~ (b§ta- 
hydroxy§thyl) -amino-2-Sthoxy-5-ac§tyl-amino-benz§ne, le 
l-N,N-bis- (beta-hydroxySthyl) -amino-2-methoxy-5-propionyl- 
amino-benzSne, la N-§thylHtf-beta-ac§toxy6thylaniline, ia 

10 N,N-bis-(b§ta-ac§toxy§thyi) -aniline, la N-butyl-N-b§ta-ac€t- 
oxygthyl-aniline, la N-§thyl-N-beta-acgtoxy§thyl-m-tolui- 
dine, la N^Tbis- <beta-ac§toxy-6thyl) -m-toluidine, le i-n- % 
§thyl-N- §ta-ac§toxy€thylamino-2-ra§thoxy-5-m§thylbenzdne , 
la N-gthyl-N-b§ta-ac§toxy§thyl-N 1 -ac§tyl-m-ph^nyl§ne-dia- 

15 mine, la N / N-bis-(b§ta-ac6toxy6thyl)-N , -ac6tyl-m-phgnylgne- 
diamine, le l-N,N-bis- (beta-ac§toxy§thyl) -amino-2-m6thoxy- ■ 
5-ac£tylamino-benz>ne , le. l-N,N-bis- (bis-ac€toxy^thyl)- 
amino.-2-6thoxy-5-ac^tylamino-benzfene , le l-N,N-(beta-acgt- 
oxygthyl)-amino-2-mgthoxy-5-propionylamino-benzdne f la N r N- 

20 bis-§thoxycarbonyloxy€thyl) -aniline, le N,N-bis- (b£ta-™gth- 
oxy carbonyloxy 6 thy 1) -aniline, le N,N-bis- (beta-ithoxycar- 
bony loxy 6 thy 1) -m-toluidine, la N,N-bis- (b§ta-m§thoxycarbo- 
nyloxy§thyl) -m-toluidine, la N,N-bis- (beta-Sthoxycarbonyl- 
oxygthylJ-N'-acStyl-m-phSnyl&nediamina, le N,N-bis- (beta- 

25 Sthoxycarbonyloxy ethyl) -amino-2-m§thoxy-5~ac§tylaminoben- 
zfcne, le l-N,N-bis-^bgta-m€thoxycarbonyloxy€thyl) -amino-2- 
m§thoxy-5-ac£tylamino-benz£ne, le l-N,N-bis- (beta-gthoxy- 
carbonyloxy^thyl^amino-a-Sthoxy le . 
l-K / N-bis-(b§ta-mgthoxycarbonyloxy$thyl)--amino-2-§thoxy-5- 

30 ac^tylaminobenzene , la N,N-bis- (beta-carboiji§thoxy-§thyl) - 

N 1 -ac6tyl-^-i>hgnylSne-diamine , la . • N-mg thyl-N-b§ ta-cyan6 thyl- 
aniline, la N,N-bis- (beta-cyan£thyl) -aniline, la N-gthyl-N- 
beta-cyan§thyl-m-toluidine, la N-§thyl-N-b§ta-cyan§thyl-N'- 
ac§tylamino-m-ph§nyl§ne-diamine, le N-beta-hydroxygthyl-N- 

35 beta-cyan§thyl-aniline, -la N-beta-acgtoxy-6thyl-N-b§ta- 

cyan€thyl-m-toluidine, la N-beta-methoxy-carbonyloxyethyl- 
N-beta-cyan£thyl-N * -ac£ tylamino-m~ph€hylSne~diamine , la 
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N,N-bis- (beta-cyan6thyl) -N'Haenzoyl-m-pMnylSne-diamine, 

pftenacetyl-m- 

. .-. la- N-beta-hydroxy-gthyl-K-beta-cyangthyi-N '--fchenyl&ie-dia- 
mine, la N,N-di§thyl-K r -ph§hoxy acetyl -m-ph§nyl&ne-di amine, 
la N-^thyl-N-b^a-cyan^thyl-N'-phgnoxyacityl- 
5 *m-phenyl&ne-diamine , la N/N-bisr.Cbeta-cyan^thyl-N'-p- 
chloro-benzoyl-m-phgnylgne-diamihe, la N-m§thyl-aniline, 
la N^gthyl-aniline, la N-n-butyl-aniline, la N-beta-cyan- 
Sthyl- aniline, la N-bata-chlor€thyl-aniline, la n-beta- 
hydroxygthyl-aniline, la N~beta-ac§tdxygthyl-anilihe, la 
10 N-b£ta-m§thoxy- et la. N-b§ta-Sthoxy- carbonyloxy§thyl-ani- 
linie, la N-b§ta-carbom§thoxy§thyl-aniline, La N-b§ta-cyan- 
. €thyl-2-m§thyl-aniline, la ;N-iti§thyl-ra-toluidine, la N~§thyl- 
m^toluidine, la N~beta-cyan§thyl-m-toluidine, la N-beta- 
.chlor§thyl-ni-taluidine, la N-beta-hydroxy^thyl--m-toluidine f 
15 la N-b§ta-ac§toxy§thyl-m-t61uidine, la N-beta-ifi€thoxycarbo-r. 
nyloxy£thyl-m-toluidine, 'la N-§thyl»3-gthyl-aniline, la N- 
n-propyl-3-§thyl-aniline, la W-bSta-cyan§thyl-r3-gthyl-ani- 
. : line, la N-b§ta-cyan§thyl-3-m€thoxy-aniline, la N-b§ta- 

chlor€thyl-3-m§thoxy-aniline, la N-beta- : cyan^thyl-3-§tlioxy- 
'20 aniline, la N-b§ta-chlorgthyl-3-€thoxy-aniiirie, la N-€thyl- 
3-chlor-aniiine> la N-beta-cyan§thyl-3^chlor-aniline, la 
N-b§ta^chlor§thyl-3-chlor-aniline, la N-beta-hydroxygthyl- 
3-chlor-aniline, la N-b§ta-ac§toxy§thyl-3-chlor-aniline, 
. la N-b§ta^cyan§thyl-3-brom-aniline, la N-6thyl-N J -f ormyl- 
. 25 . m~ph§nyl§ne-diamine, la N-§.thyl-N , -ac§tyl*-in^phgnYl§ne-dia- 
mine, la N-beta-cyan€thyl-N r -formyl-m--ph : §nyl^ne-diainine, . 
la N-b§ta-cyan€thyl-N r - acetyl -m~ph€nyl§ne--diamine, la N- 
b§ta^cyangthyl-N , -hydroxyac§tyl-m-ph6nylSnediamine, la * 
. N-b§ta-cyan§thyl-N r -^^ la N- 

30 bata-cyan§thyl-N f -benzoyl-m-ph6nyl5ne-diamine f . la N-beta- 
cyangthyl-N '-m^thoxy-carbonyl-m-phenylene^diamine, le N- . 
beta-cyanethyl-N r -€thoxy-carbony^ la 
>N-beta-cyan§thyl-N 1 -beriz §ne-sulf onyl-m-phSny Idne-diamine , 
la N-beta-cyan6thyl-N r -toluSne-sulfonyl-m-ph€nyl§ne-diaiid-- 
35 ne, la N-beta-cyan§thyl-N. r -m§~t^ 

mine/ la N-betarcyan§thylrN T -§thylsulfonyi«m--ph6nyl6ne- 
, diamine, la N-bSta-chlorSthylrN 1 -ac4tyi-jri-ph§nyldiier ' 
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diamine, la N-bgta-hydroxygthyl-N'-acgthyl-m-phSnylSne-dia- 
mine?, la N-bita-ac6toxy- , 6thyl-N'-ac§tyl-m-phgnylSne-diami- 
ne, la N-beta-mgthoxycarbonyl§thyl-N r -ac§ty.l-m-ph6nyl5ne- 
diamine; la N-beta-carbomethoxygthyl-N'-'acetyl-m-phgnyl^ne- 
diamine, la N-gthyl-2-m6thoxy-5-mgthyl-aniline, la N-beta- 
cyanSthyl-2-m€thoxy-5-methyl-aniline / la N-beta-cyanSthyl- 
2-Sthoxy-5-mithyl-aniline, la N-beta-cyan€thyl-2 ,5-diirigthyl 
aniline, la N-gthyr-2-mgthoxy-5-ac§tylamino-aniline, la N- 
bgta-chlor§thyl-2-m#thoxy-5-ac$tylamino-aniline, la N-b§ta- 
cyan§thyl-2-m§thoxy-5-ac§tyl-amino-aniline, la N-b^ta-cyan- 
6.thyl-2-6thoxy-5-ac§tylamino-aniline, la N-b§ta-cyan§thyl- 
2-m§thoxy-5-formylamino-aniline, la N-b§ta-cyari§thyl-2- 
ra§thoxy-5-hydroxyacgtylamino-aniline, la N-beta-cyan§thyl- 
2-m§thoxy-5-propionylamino-anillne, la N-beta-cyan€thyl-2- 
§thoxy-5-propionylamino~aniline, la N-b§ta-cyan§thyl-2-Sth- 
oxy-5-hydroxyac€tylamino-aniline, la N-beta-cyangthyl-2- 
m§thoxy-5-benzoylamino-aniline, la N-beta-cyan^thyl-2-m§- 
thoxy-5-m^thoxycarbonylamino-aniline, la N-beta-cyan§thyl- 
2-mgthoxy-5-gthoxy-carbonylamino-aniline / la N-beta»cyan- 
ithyl-2-mgthoxy-5-ragthyl-siilf onylamino-aniline ,1a N-b§ta- 
cyan€thyl«2-m§thoxy-5-gthyl-sulfonylamino-anilii}e^e N-b§- 
ta-hydroxy§thyl-2-ih^thoxy-5-ac^tylamino -aniline , la N- 
bata-ac§toxy§thyl-2-m§thoxy-5-acgtyl' -amino-aniline, la 
N-beta-mgthoxycarbonyloxygthyl-2-mgthoxy-5-ac§tylamino-ani- 
line, la N-beta-cyan^thyl-2-m€thyl-5rac6tyl~amino-aniline, 
la diphgnylamine, la N-m§thyl-diph§nylamine, la N-Sthyl- 
diphSnyl amine, la N-propyl-diphSny lamine , la N,N-dim€thyl- 
alpha-naphtylamine, la N,N-diethyl-alpha-naphtylamine, la 
N-§thyl-N-beta-cyan6thyl-alpha-naphtylamlne, la N-gthyl-N- 
b§ta-hydroxy-6thyl-alpha-naphtylamine, la N,N-dipropyl-al- 
pha-naphty lamine, la N-butyl-N-beta-hydroxy§thyl-alpha- 
naphtylamine, la N~6thy 1-N-benzyl -a lpha-naphty lamine, la 
N-^thyl-N-^-phgnyl-^thyD-aipha-naphtylamine, la N-6thyl- 
alpha-naphtylamine, la N-phgnyl-alpha-naphtylamine, la 
N-propyl-alpha-naphty lamine, le 2-mSthylindole, le 2-ph§- 
nylindole, le 1 -methyl- 2 -phgnylindole, le 1 , 2-dim§ thy 1 indo- 
le, le l-beta-cyanSthyl-2-mgthylndole, le l~beta-cyan§thyl- 
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2^ph^nyliBdqle , le gamma- (2-phdnylindol7l-l.)- propionaniide, 
le gamma-(2-m^thyIindolyl--1 ) - propipnamide , . 
I'acide gamma- (2-rn§thylindoly 1-1) -propionique/ le 2-beta- 
naphtyl-indole, le 2-p-b±ph§nylindole, le. 2,5-dim§thylin- 
; dole, le 2/4-dim§thyi-7-m§thoxyindole / le 2-ph£nyl-5-§th- 

5 oxyinddle, le 2^m§thyi-5-§thoxy indole, le 2-rafthyl-5-chior- 
indole, le 2 -m§ thy 1-6-chlor indole, le 2-mgthyl-5-jnLtro-in- 
dole, le 2-m§thyl-5-cyanindole, le 2 -m*thyl-7-chlor indole, 
le 2-m§thyl75-fluorindole, le 2-m§thyl-5-fluorindole, le 
2-m§thyl-5-bromindole / le 2-m£thyl-5,7-dichlofindole, le 
.i0 i-bBta-<^an§thyr-2,6-dim§thylihdole. 

Comme agents de quaterfiisation, on peut cfter les ha- 
log§nures d'alkyles, 14s halogene-ac§tamides, les beta-ha- 
loginopropionitrileg, les halog^nhydrlnes,- les ; oxydes d'al- 
kyldhes, les Others alkyliques * de l'aeide sulfurique ou les 

15 others alkyliquets d'acides sulfoniques organiques, par 

exemple le chlorure, le bromure ou l'iodure de mSthyle, le 
chlorure, le bromu:ca ou I'iodure d'§thyle, le bromure ou 
I'iodure de propyle> le ctilorure ou le bromure de benzyle, 
le chlorac§tamide, le beta-chloropropionitrile, l r §thyl5ne- 

20 chlorhydririe, le sulfate de dim£thyle, ,le: sulfate de di- 
£thyle, le benz&ne~sulfonate de mithyle , . le p-tqluSne- sul- 
fonate de m6thyle, d'^thyle, de propyle ou de butyl e, le- 
chlorttre ou le. bromure d'allyle, le chlorure ou le" bromure 
de m6thallyle, le borof luorure de trini§thyl6xonium, le 

25 chlorure de" propar gyle,, le I,4-dichlor6pz:op$ne-(2) , le 

I-chloro-but§ne-(2) , le l-chloro-butyne-{3) , le 1,2-dichlo- 
ro~prop§ne- (2) , le l-chloro-2-vinyl -propane- (2) , -le 1-chlo- 
rp^pentadidne-^,^) ainsi que l'acrylonitriley l'acide . 
aery lique, ~ 1 'aery lanjiine, l 1 aery late de mSthyle* 

30 - Lai diazotation de 2-aminobenzo-thiazbles de formule 

(V) s'effectue de fagon connue. -.par eile-meine, pair exemple 
dans de l'acide phosphorique .3: 85 pour cent ou dans un me- 
lange d'acide phosphorique 5.85 pour cent et d^actde ac6- 
tique r -.a i'aide d'acid^ nitrosyl- sulfur ique. La. copulation 
r 35 • des 7 2-amxnohenzothaazoles diazot€s avec . l'es copulants (VI) 
s r &ffectue §galement de fagon connue en soi, par exemple 
. en milieu aqueux'qu hydro-orgariique acide.. 
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II est recommande d'effectuer la quaternisatibn dans 
un- solvant organique inerte, par exemple dans un hydrocar- 
bure, un hydrocarbure chlorg bu un hydrocarbure nitre , com- 
me le benzene, le toluene, le xylene, le tetrachlor§ thane, 

5 le chloroforme, le tetrachlorure de carbone, le mono-'ou 
le di-.chlorobenzene ou -nitrobenzene, dans un amide ou 
anhydride d'acide comme le dimethylformamide., le. N-methyl- 
ac§tamide ou 1' anhydride acetique, dans du dime thy lsulfoxy- 
de ou dans une cetone -ethyl-ce- 

10 - tone, Au lieu d'un solvant organique, on peut egalement 
utiliser un exces de l 1 agent d'alkylation. On effectue la 
quaterriisation a une temperature eievee, eventuellement en 
ajoutant des agents de fixation des acides comme l'oxyde 
de magnesium, le carbonate de magnesium, le carbonate de 

15 sodium, le carbonate de .calcium ou le bicarbonate de sodium 
et l f on opere eventuellement sous pression. On peut faci- 
lement determiner par une experimentation pr Salable les 
conditions les plus favorables dans chaque cas* 

Les colorants quaternisgs ainsi obten'us sont ceux so- 

20 lubles dans les solvants utilises et l'on peut isoler ces 
colorants par une filtration. Si, lorsqu'on utilise le di- 
methylformamide, le d£meth$lsulf oxyde ou I'acStonitrile, 
les colorants quaternises restent partiellement ou totale- 
ment en solution, on peut separer ces colorants par dilu- 

25 tion 3 l'eau et addition de sels hydrosolubles, par exem- 
ple le chlorure de sodium ou -le chlorure de potassium. 

Les colorants obtenus selon le proced£. de l 1 invention 
conviennent remarquablement bien pour teindre et imprimer 
des fibres pouvant §tre teintes a I'aide de colorants ca- 

30 tiohiques et qui sont constitutes de polymeres et copoly- 
mers de 1 'aorylonitrile.. et de dicyanethylene ainsi que 
des fibres, modifies par des acides, d'un polyamide et d'uri 
polyester. On obtient ainsi des nuances solides de teintes. 
Les colorants peuvent egalement servir a la teinture 

35 et h # r impress ion de marchandises en cellulose tannee, . 

en soie et en cuir. lis conviennent en outre pour produire 
des liquides pour l'.ecriture, des marchandises pour tampons, 
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des pStes pour crayons h bille et ils peuvent . 6galement 
sejrvir pour l'impression en. offset. 

Pour etre soumis £ un traitement de teinture par les 
colorants basiques r§pondant aux formules ggruirales (I) a 
(IV), conviennent en particulier les bourres, les fibres, 
les fils, les rubans, les €toffes ou les. tricots de poly- 
acrylonitrile ou de copolymSres- (contenant au moins 85 
pour cent d 1 aery lonltr lie) de 1 9 acrylonitrile avec d'autres 
composes vinyliques comme le chlorure de vinyle, le chlo- 
rure de vinylidSne, le fluorure de vinyle*, 1'acState de vi- 
nyle, la vinyl-pyridine, le vinylimidazole, l'alcool viny- 
lique, les esters et amides acryliques et mgthacryliques, 
le dicyan§thyl§ne asyitietrique. On peut §galement teindre 
remarquabiement bien des bourres, des fibres,, des fils, 
des rubahs,des §toiffes ou des tricots en des jnatifcres syn- 
th€tiques mbdif i§es . par des acides, en particulier des 
polyesters, aromatiques modifies par des acides, ainsi que 
des fibres de polyamides raodif i§es par des acides . Des po- 
lyesters aromatiques modifi§s par des acides sont par exem- 
ple des produits de polyoondensation de .l'acide sulfot€r6- 
phtalique et de l'SthylSne-glycol, e'est-a-dire des-t§r§- 
phtalates de poly§thyl&ne-glycol contenant des groupes aci- 
des sulfoniques (du type "Dacron 64" de E* I. DuPont de 
Nemours and Company) , comme ces produits sont d&crits dans 
le brevet beige numSro 549 179 et dans le brevet des Etats- 
Unis d'Am§rique numSro 2 893 816 • 

On peut effectuer la teinture en bain faiblement 
acide et il est alors tr§s recommahdg d'entrer dans le 
bain de teinture 3 40° - 60° C et^enku^e^ la temperature 
du bouillon ou de l 1 Ebullition. On peut ggalement teindre 
sous pression 3. des temperatures sup§rieures a 100° C. En 
outre, on peut a j outer des colorants aux solutions de fi- 
lage destinies II produire des fibres contenant du poly acry- 
lonitrile ou bien les appliquer 6galement sur. les fibres 
non 4t£r£es. 

I*es teintures obtenues par application des colorants 
r§pondant aux formules (I) a (IV) selon 1' invention sur 
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des marchandises en polyacrylonitrile ou sur des fibres de 
polyesters modifies par des acides ou sur des fibres de 
polyamides se caract§risent par de trfcs bonnes soliditSs 
a la lumiSre, au mouill6, au frottement et k la sublimation 

5 et par une grande affinity pour les fibres. 

On peut utiliser les colorants isolgment ou en m6r~ 
langes. Ces colorants conviennent bien pour teindre des ar- 
ticles cohform§s ou moulds en des polymSres ou copolyraSres 
de l'acrylonitrile, du dicyangthylfcne asym§trique, des po- 

10 lyesters aromatiques modifigs par des acides, ou des super- 
polyamides synthgtiques modifiges par des acides, dans des 
hydrocarbure chlorgs servant de bain de teinture, lorsque 
des colorants portent des substituants, comme par exemple 
le groupe tertio-butyle , augmentant. leur solubilitg dans 

15 les hydrocarbures chlorgs, ou bien lorsque, V anion An*~' 

figurant dans les forraules (I) a (IV) est 1' anion d'un mo- 
no-acide organique comportant 4 a 30 atomes de car bone. 

Des acides organiques de ce genre sont par exemple- 
I'acide 2-gthylcaproique, I'acide laurique, I'acide olgi- 

20 que, I'acide linolglque, un melange decides carboxyliques 
aliphatiques aysnt 15 a 19 atomes de carbone (acide "Versa- 
tic 1519"), un melange d' acides carboxyliques » aliphatiques 
comportant 9 & 11 atomes de carbone (acide "Versatic 911") , 
des tStes de distillation des acides gras de l'huile de 

25 noix de coco, I'acide tgtradgcanolque, I'acide undgcylgni- 
que, l 1 acide dimgthylpropanolque, I'acide dimgthylacgtique, 
des acides carboxyliques dont la chaine carbonge est inter- 
rompue par des hgtgroatomes . comme I'acide nonylphgnol-tg- 
tragthylSne-glycoloxy-propionique, I'acide dodgcyl-tgtra- 

30 SthylSne-glycoloxy -propionique, I'acide 3- (nonyloxy) -pro- 
pionique, I'acide 3-(Lsotridgcyloxy) -propionique, un acide 
oxypropionique djSrivant d'un melange d f alcoote ayant 6 2 10 
atomes de carbone, I'acide nonylphgnoxy-acgtique, des aci- 
des carboxyliques aromatiques comme I'acide tertio-butyl- 

35 benzoiques, des acides carboxyliques cycloaliphatiques com- 
me I'acide hexahydrobenzoique, I'acide cyclohexSne-carboxy- 
lique, I'acide abigtique, et des acides sulfongs comme 
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l'acide t§trapropyidne-benz§neTSulfoniqu6. 

Dans les exemples rion limitatifs suiyants - r . les parties 
indiquent des parties: en poids*. 

Exemple 1 

5 On introduit 26,9 parties de 2-amino-6rbenzoylamino- 

benzothiazole dans un*m§lange de 420 parties d 'abide phos- 
phbrigue I 80 pour cent et d:^ 92 parties d.'acide ac§tique 
cristallisable ; oil agite ' diirant quelques heures a la tem- 
perature ambiante et I'on diazote 3. 0* a l'aide de 34,5 par- 

10 ties d'acide iiitrosyl-sulfurique durant trois heures* On 
fait couler la solution du sel de diazonium que l'on ob- 
tieht ainsi dans une. solution de 16,0 parties de N,N~di- 
Sthyianiline et 1 partie.d'acide amido-siilfonique dans 150 
parties d'acide chlorhydrique S 10 pour .cent & 0°, et l'on 

15 tamiponne a pE 3 3 1" aide d'une solution d'ac§tate de sodium- 
Le colorant se copule aussitSt. Apf£s essorage sous vide 
et sgchage, on obtient 43,5 parties du colorant de formule : 

A 22,9 parties de ce colorant dans 300 parties de 
chlorobenzSne 3 100° - 110° C, on ajoute par portions 6,5 
20 parties de sulfate de dim§thyle. On chauffe ensuite durant 
trente minutes la temperature de l f §bullition. Apr§s son 
refroidissement, on s§pare le colorant par filtration, on 
le lave. avec du benzene et le s§che. 

On obtient 2& parties d'une. poudre de formule : 

CH3 .. 

25 Cette poudre est facilement soluble dans I'eau avec une 
. .teinte bleu fonc§ et elle teint, avec un remarquable de- 

gr§ de mont€e et une grande intensity de teinte, les mati§res 
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textiles en polyacrylonitrile ainsi que d'autres matiSres 
textiles pouvant §tre teintes par des colorants cationi- 
ques, en un bleu ayant de remarquables solidit§s a la lu- 
mi£re et au mouill§. 

5 Le 2-amino-6-benzoylajnino-benzothiazole, servant de 

composant diazotable, est obtenu de la fa?on suivante : 

On fait rgagir le 2 , 6-diamino-benzothiazole avec la 
quantity sto€chiom§trique die chlorure- de bensoyle dans du 
benzSne, en presence d'un Equivalent de triSthylamine, a 

10 20° C puis a 80° C. AprSs refroidissement a 20° C, on esso- 
re sous vide, on sSche a 60° C, on met en suspension dans 
de l'eau pour gliminer le chlorhydrate de triSthylamine, 
on essore de noiiveau sous vide et l'on sSche a 60° C. On 
bbtient avec un rendement de 92 pour cent, sous forme de 

15 cristaux presque incolores, le 2-amino-6-benzoylamino-benzd- 
thiazole fondant entre 228° et 229°. 

Si l'on opdre cotnme dEcrit dans l'exemple 1, on obtierit 
en utilisant les composants diazotables et les copulants 
indiqu§s dans le tableau 1 suivant et en utilisant 1' agent 

20 de quaternisatioh indiqu§ dans l'exemple 1 des colorants 

analoques, qui teignent le polyacrylonitrile en les nuan- 
ces de teintes indiquSes, ayant des solidit£s analogues* 



TABLEAU I. 



Ex. Composant 



Nuance de 



25 



N° diazotable 



Copulant 



. teinte sur poly- 
m acrylonitrile 




Bleu 



3 



n 




l 3 




5 



n 




it 



21 



2236901 



E». 'Composant 
N° diazotable 



TABLEAU I. (suite) 

Copulant 



li 



CB^ 




^ • 0,H 5 



13 



14 , 



15 



16 



C a H 5 

CH 3 



^X) 8 H 4 OH 



CH 3 



Nuance de 
teinte sur 
polyacry- 
lonltxile 

Bleu 
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TABLEAU I (suite) 
Ex. Coraposant Copulaat ' -Nuance de 

N° diazotable telnte sux 

polyacry- . 

; , lonitrilo 



18 l» O^CHj-CH-CHaOH 



19 " WS, 



20 



21 



22 



23 



24 



CI 



2b 



27 



C 4 H 9 

pC • 

CHg. 

0-C0 

CH 3 V 
CH 3 



A XC> KtHa CaH ° 



C 4 H 9 
C 2 H^-0K 
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Ex ? .Compos ant 
N° diafcotable 



TABLEAU '-I (suite) 
Copuiant 



Nuance de 
teintesur 
polyacry- 
lonitrile 



28 



e 1 



-CO-NH 




N 



29 



30 



31 CI 



32 



N- 



C 3 H 4 CN 



^CaH^OH 



CH a 



C 4 H 9 



C«H«, 
C a H 4 , 



C a OH 
C a H 4 0H 



Bleu 



33 



3* 



; 01 
35 Cl-^-CO-KH . 



36 



37 




C a H 4 0H 



CH3 



o-< Ca - ^ 

Z*' C a H 4 0H 

CHg . 
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Ex; Composant 
N° diazotable 



TABLEAU I (suite) 

Copulant 



Nuance de 
teinte sur 
polyacry- 
lonitrile 



38 



39 



40 



42 



43 



44 



45 



46 



47 



fJ-CO-NH 



Bleu 



41 CHj 0-^-C0-HH 



CH, • W 

>=/ C 4 Ho 
CH, 



CH, 



.C a H 4 0H 



VCO-NH 



C 3 H 4 0-C0-CKa-^ 



C a E 8 
C 3 Hs 



CH, 



/C 3 H« OH 

CjHg 



^C»H*0H 



E 7 



V 



25 



2236901 



BXr Composant 
N° diazotable 



TABLEAU I (suite) 

• Copuiant. 



Nuance de 
teinte sur 
polyacry- 
lonitxile 



48 



49 



^-CO-NH 




-NHa 



CH, 



50 <>Cc4 



51 



52 



53 



54 



55 



56 



57 C 3 H T -C0-KH 



p-<;r 



^C 8 H 4 CN 



CH. 



C 4 H 9 



9 H 7 



C 3 H B 



CH 



,H 4 CN 



C a H 8 



Bleu 
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Ex: Composant 
N° diazotable 



TABLEAU I (suite) 

Copulant 



Nuance de 
teinte sur 
polyacry- 
lonitrlle 



58 



C 3 H 7 -CO-KH 




59 



60 



61 



62 c^ CHa "l Ha 



63 
6V 




N-C a Hg : 



. p- H: 



^C a H 4 CN 



.o- n: 



\ a H 4 Cl 



Bleu 



Violet 



Bleu 



65 



66 



^^X^O-COCE, 
CH 3 

>*-0 
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- TABLEAU I (suite) 
Ex.- Composant- Copulant Nuance de " 

N° Diazotable teinte sur 

polyacry- 

"• ■ ; , ' • • ' lonitrile 



67. 



70 



71 



74. 



^CR.-CBL. ' W Violet 




68 ^^- co ttx>^ o^- ■ 

NH^.C0-CH3 

. W C a H„ . 

72 " ■ W°5«aH» 



T 




CH3 



75 Q"*v 
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Ex. Compos ant 
N° diazotable 



TABLEAU I (suite) 

Copulant 



Nuance de 
teinte sur 
polyacry- 
lonltrile 



76 



o 

ii 

.a 



77 



78 (CH a ) a C-CO-NH 



79 



80 




0~C3 3 



CH a 



NH 
CH 3 
-AH, 



Vn: 



C 8 H, 



CH 3 



C a H 4 OH 



CN 



Bleu 



Violet 



, Bleu 



81 



Violet 



82 



83 



84 




C 3 H 4 0-C0-NHCHa 
^ a H 8 
C 3 H 8 



Bleu 
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Ex* Cbntposant 
N° diazotable 



TABLEAU I (suite) 

Copulant 



Nuance de 
teinte sur 
polyacry- 
lonitrile 



S5 



86 



87 



9vo 



O-NH 



4 H 9 



OH 



C a H„ 



CHj 



Bleu 



88 



89 



CO-NH. 



. N 



VQ a H 4 CN 



CH, 



90 



91 



92 



93 



o< CaV 




Violet 
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Ex» Composant 
N° diazotable 



TABLEAU I (suite) 

Copulant 



Nuance de 
teinte sur 
polyacry- 
lonitrile 



94 



95 



96 



97 



98 



N 

<f~\-C0-NH 




CH, 



C 2 H 5 

ch,-Q 

•C a H 4 QH 



CE, 



W C a H 4 0H 
/C a H«0H 



Violet 



Bleu 



99 



L/" CH a 



. Violet 



100 



f-C a H 4 -C0-NK, 



101 



102 



4yN-C a H 4 C00H 
CE, 



0-NHs 



C a H 5 



C 4 H 0 



Bleu 
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Ex. Corapos'ant 



TABLEAU I (suite) 
Copulant 



: Nuance de 
teinte stir, 
polyacry- 
lonitrile 



103 



10* 



105 



106 



0-NH 




CHj 





Bleu 



Violet 



107 SV 0 --" 1 ^ 



108. . 




cir. 



2 Aw 



Blea 



tQ9 . 



110 



32 



2236901 



SI l'on op£re corome dScrit dans l'exemple 1, en uti- 
lisant les composants diazotables, les copulants et les 
agents de quaternisation indiqu§s dans le. tableau II sui- 
vant, on obtient des colorants correspondants qui.teignent 
le polyacrylonitrile en les nuances de teintes indiqu§es 
ayant des solidit6s analogues. 
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Exemple 163 

- Si l'on opere comme decrit .dans 1' exemple 1 et si f 
apres ( sa quaternisation, on dissout le colorant isole dans 
500 parties d'eau, on obtient apres N addition de chlorure 
de sodium et d'une solution de chlorure de zinc, filtra- 
tion et sechage, le colorant de formule : 

qui teint les marchandises textiles en po lyacryloni.tr ile 
en un bleu fonc§ ayant de tres bonnes solidites* a la! lumie- 
re et au mouille. 

De fafon analogue, on peut transformer en sels doubles' 
derivant du chlorure de zinc les colorants decrits dans les 
exemples 2 a 162. 

Exemple 164 ... 

Processus' de teinture du polyacrylonitrile et de fi- 
bres de polyamides modifies par des acides (du type "Dye 
1") : 

On forme une pate avec 0 , 1 partie du colorant produit 
selon 1' exemple. 1 et avec deux parties environ d'eau, en 
ajoutant eventuellement un peu d'acide acetique, et Von 
dissout par addition -de 50 parties d'eau chaude. A ce bain 
de teinture, on ajoute. encore 6,5 a 2 grammes de "Avolan 
IS" (produit de condensation de l'acide naphtalene-sulfo- 
nxque et du formaldehyde) et l'on complete par addition 
d'eau froide jusqu'a 500 parties. On ajuste a 4,5 - 5 la 
valeur du pH du bain de teinture par d'addition d'acide 
acetique ou d' acetate de sodium, Dans ce bain de teinture, 
on maintient en mouvement constant 10 grammes d'une piece 
ou d'un morceau en fibres de polyacrylonitrile ou en fi- 
bres de polyamide modifie par un acide, cependant que 
l'on el.eve en trente minutes la temperature jusqu'a 100° 
Celsius. A la temperature du bouillpn ou del 'ebullition, 
on teiht durant soixante minutes, puis on rince -la 
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marchandise . I I'eau .froide, .et on "la s&che ensuite i -a 60° 
70 9 C. Pour la teinture de fibres de tSrSphtalate de poly- 
glycol modifi§ -par un acide (du type "Dacron 64") , on 
ajoute encore au bain .de teinture un v§hicule f par exemple 
1 a 3 parties d'un ester d f acide oxycarboxylique aroraati- 
que ou de diph€nyle> . . 

.Proc§d§.d l impression : 

• On imprirae une §tof f e^ de polyacrylonitrile a l'aide 
d'une pate d r impress ion qui. a §t§ .pfoduite-de la fagon 
suivante ; V 

Sur 30 parties en poids du colorant rSpondant I la 
formuie donn§e dans V exemple 1, 50 parties en poids de 
thio-diethyl£neglycol > 30 parties en poids decyclohexa- 
nol et 30 parties en poids d- 1 acide acStique S' 30 pour cent, 
^jon verse 330 parties en poids ..d'eau chaude et 1' on ajoute 
la solution ainsl obtenue dans .500 parties* en poids de 
gomme cristal (gpmme arabique conuiie gpaississaht) . On ajou- 
te "fihaleiaent "encore 30 parties en poids -d'une solution de 
ridttrate de -zinc... < .-: ■- j . 

On sdche ^impression obtenue/ on la sbumet & -trente 
minutes de vaporisage et puis on la f ince. On obtientune 
impression bleue ay ant de tres bonnes propri§t§s de isoli- 

dit§ , • • " 
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REVINDICATIONS 

• 1 - Colorants azoiques cationiques, caraet6ris6s en ce 
qu'ils rSpondent a la formule g€n6rale : 




o\X, lorsqu ! ils sont pris s6parfiment, R est choisi dans 1» en- 
semble form§ par un atome d'hydrogSne, un radical mSthyle 
substitu§, un radical alkyle coritenant au moins 2 atomes de 
carbone, un radical alcoxy, cycloalkyle, aryle, aralkyle et 
h^tSrocyclique ; R x est choisi dans 1* ensemble formg par un 
atome d'hydrogSne, un radical alkyle et un radical aralkyle; 
et, lorsqu'ils sont relics ensemble, R et ^ forment un 
h§t§rocycle ; R 2 est choisi dans 1' ensemble form§ par un /• 
atome d'hydrogdne, un atome d'halogine, un radical alkyle 
et un radical alcoxy ; R 3 est choisi dans 1' ensemble for- 
m§ par un radical alkyle, alcSnyle, alcynyle ou aralkyle ; 
K est le radical d'un copulant ; An*~* est un anion ; et 
les radicaux cycliques et acycliques peuvent comporter des 
substituants choisis parmi les substituants non ibnogSnes 
et les groupes carboxyles. 

2 - Colorants azoiques cationiques caractSrisSs en ce 
qu'ils rSpondent a formule g§n6rale - : 




oa R,^R 1# R 2 , R 3 et An ( ~' ont le sens indiqu€ 3 la reven- 
dication 1 ; K est un radical r#pondant a l'une des for- 
mulas suivantes : 
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R4 • 
Rc, . R 7 




et 




oil R 4 est choisi dans 1' ensemble forme par un atome d'hy- 
drogShe, un atome d^alogene, un radical alkyle et un radi- 
cal, alcoxy. ; R^ est choisi dans -l f ensemble formg. par un 
atom^ d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle, 
alcoxy et acylamino ; R^ est choisi dans 1' ensemble forme 
par un atome d'hydrogSne, un radical alkyle et! un radical 
aralkyle ; R ? est choisi .dans. 1 'ensemble forme par un ra- 
dical alkyle, aralkyle et aryle '? ? 8 est choisi dans i'eri- , 
semble formS par un radical alkyle et un radical aryle ; 
"Rj est choisi dans l l ensemble form§ par un atome d'hydro- 
g£ne, un radical alkyle et un radical aralkyle #-"& 10 est 
choisi dans l f ensemble formg par . un radical alkyle, cyano, 
halog€no et jiitrb,n est" un nonftre entier val&nt 0 a- 2 et les 
substituants R a. R^ 0 ,. dans -la mesure ou .ils pr£sentent des 
. radicaux alljyles et aryles, petcvent comporter d v autres subs- 
tituants .^non ionogfenes ♦ 

3 - Colorants azoiques cationiques y caracterises en 
ce. qu!/jLLs rgpondeiit % la formule g£n§rale : ' 




An' 



oa r 



1 1: repr§s"ente un radical choisi parmi les radicaux ': 



- C 2 H 5 

tio-e 



- C 3 H 7 



isorCjH^. , 



,iso-C 4 H g 



- CH 2- C 6 H 5 



r 

i. c 



.sec,-C 4 H 9; 



-rC 6 H 4 -CH 3 -(o r m et p) 



, ter- 

6 5 5 . ' ' -W 1 -^' 
-CgH 4 -0-CH 3 -(p) ', 



-0-CH-„ 



-0-C 2 H^ • R i2 est choisi dans - 1 ' ensemble forme 
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10 



15 



par un radical alkyle ayant X a 4 atomes de carbone, 2-cyan 
gthyle, 2-carbamoylgthyle et benzyle ; R 13 est choisi dans 
1' ensemble constitug par un atome d'hydrog§ne, de chlore et 
de brorae et un radical mgthyle, gthyle, mgthoxy et gthoxy ; 
R 14 est chpisi dans 1' ensemble constitug par un atome d'hy- 
drogSne, un radical mgthyle, gthyle, mgthoxy et gthoxy, un 
atome de chlore et de brome, un radical acgtyiamino, mgthyl 
sulfonylamiho et benzoylamino ; R J5 est choisi dans 1' en- 
semble constitug par un atome d'hydrogSne, un radical al- 
kyle ayant 1 a 4 atomes de carbone et un radical benzyle ; 
R 16 est choisi dans I 1 ensemble constitug par un atome d'hy- 
drogSne, un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de. carbone, 
un radical benzyle ou phgnyle.; et An ( ~ } est un anion, 

4 - Colorants azolques cationigues caract§ris§s en ce 
qu'ils rgpondent a la formule ggngrale : 



R^-CO-NH 





J-R 



18 



(+) 



An 



(-) 



20 



25 



oa R 1]L et R 12 ont le.sens indiqug a Isl revendication 3 ; 
R 17 est choisi ? ans I'ensemble constitug par un radical mg- 
thyle, gthyle et phgnyle ; R lg est choisi dans I'ensemble 
constitug par un atome d'hydrogfcne* et un tadical mgthyle,, 
b§ta-cyangthyle, beta-carbamoyl-§thyle et bgta-carboxy- 
gthyle ; et An <-) est un anion. . 

5 - Colorants cationiques selon la revendication 1, 
caractgrisgs en ce que R est choisi dans I'ensemble cons- 
titug par-un atome. d'hydrogSne, un radical mgthyle substi- 
tug, un radical alkyle contenant au moins 2 atomes de car- 
cone, un radical alcoxy, cycloalkyle, aralkyle et hgtgro- 
cyclique. 

6 - Procgdg de production de colorants aiolques ca- 
tioniques de formule ggngrale : 
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R-C'O-K 




An 



10 



15 



W> lorsqu'ils sont pris isol&neht, R est choisi dans 1' en- 
semble cons ti tu£ par un atome d'hydrogdne/ uh- radical m§thy- 
le substitufff uh radical alkyle contenant au moins 2 ato- 
mes de carbohe, un- radical alcoxy, cycloalkyle/ aryle, aral- 
kyle et hSt^rocyclique, et est choisi dans 1' ensemble 
cohstitu§ par uri atome d'hydrogdne, un radical alkyle et 
u^ radical aralkyle i et lorsqu'ils sont li§s ensemble, R 
et R x compl&tent un h£t§roeycle ; R^ est choisi dans 1* en- 
semble cons titu€ par un atome d'hydrogdne, un atome d'halo- 
gSne, un radical alkyle et un radical alcoxy ? R 3 - est Choi-, 
si dans " 1 1 ensemble cpnstitui par un radical alkyle, alc€- 
nyle, alcynyle et aralkyle ; K est le radical d'un copulant ; 
et An'~V est un anion ; et les radicaux cycliques et acy- 
cligues peuyent contehir des constituants -choisis parmi les 
substituants hon ioriogSnes et. les groupes carboxyles) , ca- 
ract6ris£ en ce qu'on diazote des amino-benzothiazoles de 
f ormule g§n6rale i 



R-CO-H 




•NH, 



on copule avec des copulants de f ormule- : 



20 et I'on fa'itreagir avec un agent de quaternisation de f or- 
mule generale : ~ 



50 



2236901 



R 3 - X 

(oil X est un groupe scindable sous forme de 1 'anion An*"*) 

7 - ProcSdg pour teindre, imprinter et colorer dans 
leur masse des marchandises constitutes enti£rement ou de 
fagon prtdorainante par des polymferes choisis parmi des 

5 nitriles insaturgs polym§ris§s ' comme l-'acrylonitrile et 
le cyanure de vinylidSne, des polyesters modifigs par un 
acide ou des polyamides modifies par un acide, ce proc6d6 
Stant caracttrisg en ce que l'on utilise des colorants se- 
. Ion l'une quelconque des revendications 1 a 5, 

10 8 - Marchandises constitutes enti&rement ou de fagon 

prtdominante en des polymdres choisis parmi des nitriles 
insaturSs polymirists comme l'acrylqnitrile et le cyanure 
de vinylidfcne, des polyesters modifies par un acide et 
des polyamides modifies par un acide, ces marchandises 

15 ttant caracttristes encequ'elles ont subi uh traitement 
choisi parmi la teinture, 1' impression et la coloration 
dans la masse, effectuS a l'aide d'au moins un colorant 
selon I'une quelconque des revendications U 5 , 
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